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(54) Title: COLLECTOR FOR NON IRON METAL SULPHIDE PREPARATION 

(54) Bezeichnung: SAMMLER FUR DIE AUFBERETTUNG VON NICHT-EISEN-METALLSULFIDEN 

fS (57) Abstract: The invention relates to a flotation reagent containing compounds of general formula (1) and (2) wherein R l and R 2 
0O independently represent alkyl groups containing 1-18 carbon atoms, R 3 and R 4 independently represent hydrogen or Q-Q alkyl, 
£^ and M represents hydrogen or an alkaline metal, in a weight ration of (1): (2) = 95:5 - 75:25. 
CS 

® (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Flotationsreagenz, enthaltend Verbindungen der Formel (1) und (2), 
Q worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 18 KohlenstofFatomen, und R 3 und R 4 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder Q-Q-Alkyl bedeuten, und M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall stent, im Gewichtsverhaltnis von (1):(2) - 95:5 
^ bis 75:25. 
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Sammler fOr die Aufbereitung von Nicht-Eisen-Metallsulfiden 

5 Die voriiegende Erfmdung betrifft die Verwendung von Mischungen aus 

Thiocarbamaten und Mercaptobenzlhiazolen als Sammler fur Erze, insbesondere 
sulfidische Erze. 

Die Auftrennung von Mineralien wird durch eine Reihe verschiedener Prozesse, 
1 0 wie z.B. elektrostatische- Oder magnetische Auftrennung, bewirkt.. Umjedoch fein 
verteilte Erze aufeutrenneh; ist der Flotationsprozess das wirtschaftlich einzig 
vernunftige Verfahren. Die anderen Prozesse sind entweder nur anwendbar fur 
bestimmte Mineralien Oder beschrSnkt auf spezielle Mineralienkombinationen. Die 
Flotation nutzt die unterschiedlicheh chemischen Eigenschaften der Oberflache 
1 5 der verschiedenen Mineralien und kann mit einer Vielzahl unterschiedlicher 
Chemikalien durchgefuhrt Werden. 

Im Flotationsprozess kann die Auftrennung der verschiedenen Mineralien erreicht 
werden, indem Chemikalien zugegeben werden, die die Benetzbarkeit der 
20 einzelnen Mineralien in der FlotationstrQbe kontrollieren. 

Diese Chemikalien konnen grab in einige wenige Kategorien eingeteilt werden, 
namlich Sammler, Schaumer, DrOcker, AktiVatoren und Modifizierungsmittel. 

25 Sammler sind die Reagenzien, die hauptsSchlich fQr die Hydrophobierung des 
Wertminerals sorgen. Sie sind oberflachenaktiye organische Substanzen, die an 
der Oberflache des Minerals adsorbiert werden. Sammler enthalten eine polare 
funktionelle Gruppe, die wegen ihrer Hydrophilie mit der Mineralienoberflache 
verbunden ist, und eine unpolare Gruppe, die aufgrund ihrer Hydrophobie an eine 

30 Luftblase geheftet ist. Der hydrophobe Teil des Sammlers ist Qblicherweise ein 
Kohlenwasserstoffrest. Sammler werden entweder aufgrund ihrer funktionellen 
Gruppe oder nach dem Typ des gesammelten Minerals eingeteilt. 
Wichtige kommerziell verfQgbare Sammler sind Xanthate, Dithiophosphate und 
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Thionocarbamate (Schubert: Aufbereitung fester mineralischer Rohstoffe, Band II, 
1977, S. 296 ff). Aber in manchen Fallen (z.B. beim Vorliegen komplexer 
Mischerze) ist das mlt diesen Standardsammlern erreichbare Ausbringen und die 
Selektivitat v6llig unbefriedigend, so dass spezielle Sammlertypen benffligt 
5 werden. 

Thionocarbamate sind selektive und hochaktive Sammler fQr viele Suffidminerale, 
besonders fOr Kupferminerale und Zinkblende. Das Hauptanwendungsgebiet Ist 
die Rotation von Kupfererzen, in denen als Wertminerale vor allem Kupferglanz 
(Chalkosin Cu 2 S), Kupferindigo (Covellin CuS), Kupferkies (Chalkopyrit CuFeS 2 ), 
Buntkupferkies (Borntt Cu 5 FeS 4 ) und Tetraedrit (Cu 12 Sb 4 S 13 ) vorliegen. Eine hohe 
Selektivitat von Thionocarbamat zukommt vor allem bei den Erzen zur Geltung, in 
denen die Kupferminerale von grSBeren Gehalten an Eisensulfidmineralen (Pyrit, 
Markasit, Pyrrhotin, Arsenopyrit) begleitet werden. 

US-4 699 711 offenbart ein Verfahren zur Schaumflotation von Sulfidmineralien, 
insbesondere von kupfemaltigen Sulfidmineralien, und einen entsprechenden 
Sammler. Dieser Sammler enthalt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
kurzkettig alkylsubstituierte Thionocarbamate. 

Mercaptobenzthiazol ist im neutralen bis sauren Bereich ein hochwirksamer 
Allround-SammlerfQralle Sulfidminerale von Ag, Cu, Pb, Zn, Bi, Sb, As, Ni, Co, 
Mo und Fe, sowie von gediegenen Metallen wie Cu, Bi, Ag, Au und PGM 
(Platingruppe-Metalle). In manchen Fallen Qbertrifft es die starksten Xanthate 
(K-amylxanthat, K-hexylxanthat) an Aktivitat, was nicht nur fQr niedrige pH-Werte 
(< 4) gilt, bei denen Xanthate ihre Wirksamkeit verlieren. Mercaptobenzthiazol 
kann sowohl allein als auch in Kombination mit anderen Sutfhydrilsammlem wie 
Xanthaten, aromatischen und aliphatischen D'rthiophosphaten, Thiocarbamaten, 
Xanthogensaureestern usw. eingesetzt werden. Mercaptobenzthiazol unterstOtzt 
die Aktivitat und Selektivitat der anderen Sammler, deren Auswahl durch das zu 
flotierende Mineral und den Charakter des Erzes bestimmt werden. 



Thionocarbamate und Mercaptobenzthiazole werden beschrieben in Schubert: 
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Aufbereltung fester mineralischer Rohstoffe, Band II, 1977, S. 300 ff. 

O-lsopropyl-N-ethylthionocarbamat und 2-Mercaptobenzothiazol werden in R. 
Woods et al., Minerals Engineering, Vol. 13, No. 4, pp. 345 - 356 als SammlerfQr 
5 Kupfermineralien beschrieben. Das Dokument nennt jedoch keine Mischungen 
dieser Stoffe als geeignete Sammler. 

EP-A-0 298 392.offenbart.ein Flotationsverfahren und einen Sammler for 
sulfidische Mineralien. Der Sammler besteht aus einem primaren oder 
10 sekundaren Amin, welches Alkyl- oder Alkenylsubstituenten m'rt 8 bis 

22 C-Atomen tragt, sowie einer Schwefelverbindung. Als Schwefelverbindung 
werden unter anderem Mercaptobenzthiazole und Thionocarbamate genannt, 
nicht jedoch deren Mischungen. . 

15 Aufgabe yorliegender Erfindung war es, ein verbessertes Flotatlonsreagenz fQr 
sulfidische Eize aufzufinden, insbesondere fQr Kupfererz, wobei das Reagenz 
insbesondere fQr solche Erze geeignet sein soil, die mit weHeren Wertmineralien 
assoziiert sind. Das Flotationsreagenz soil darQber hinaus in geringeren Mengen 
wirksam sein als die Flotationsreagenzien des Standes derTechnik. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dass Thionocarbamate in yerbindung mit 
Mercaptobenzthiazolen die Flotation sulfidischer Erze verbessem, insbesondere 
die Flotation von Kupfererz, das mit Molybdan und/oder Gold assoziiert ist. 

25 Gegenstand der ErTindung ist somit ein Flotationsreagenz, enthaltend 
Verbindungen der Formel (1) 



I 



R 1 - N - C - O - R 2 (1) 
I 

H 

und (2) 
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p -SM 



(2) 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen, und R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
5 CrCe-AJkyl bedeuten, und M ffir Wasserstoff oder ein Alkalimetall steht, im 
Gewichtsverhaitnis von (1) : (2) = 95:5 bis 75:25. 

Ein weiterer Gegenstandder Erfindung ist die Verwendung des 
erfindungsgema&en Flotationsreagenzes zur Flotation sulfidischer Erze. Bei den 
10 sulfidischen Erzen handelt es sich vorzugsweise um kupferhaltige Erze. 

R 1 und R 2 kOnnen for geradkettige oder verzweigte Reste stehen. Sie bedeuten 
vorzugsweise (VCe-Alkyl, insbesondere Ci-C 3 -Alkyl. Die Verbindung der Formel 
(1) ist in einer bevorzugten AusfQhrungsform O-lsopropyl-N-ethylthionocarbamat 
15 (IPETC). 

R 3 und R 4 konnen an jeder der freien aromatischen Positionen stehen. Sie 
bedeuten vorzugsweise Ci-CrAlkyI, insbesondere H. M steht vorzugsweise fdr 
Na. 

20 

Das Mischungsverhaitnis der Verbindungen der Formeln 1 und 2 liegt 
vorzugsweise zwisclTen 93:7 und 80:20, insbesondere zwischen 92:8 und 87:13 
nach Gewicht. 

25 In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung enthalt das 

erfindungsgema&e Flotationsreagenz bis zu 50 Gew.-% bezogen auf das Gewicht 
des Flotationsreagenzes an Diethylenglykol oder Mono- bzw. Diethanolamin. 



30 



Das erfindungsgema&e Flotationsreagenz ist vorzugsweise im wesentlichen frei 
von alkyl- bzw. alkenylsubstituierten Aminen, in denen die Alkyl- bzw. 
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Alkenylgruppen keine Hydroxylgmppen enthalten. 

■MR dem erfindungsgemaBen Flotationsreagenz kSnnen bei der Flotation von 
Nicht-Fe-Metallsulfiden im Vergleich zu Standardsammlern verbesserte Resultate 
5 bei Selektivitat und Ausbeute erreichtwerden. 

Flotiert werden konnen alle Metallsulfide (aufJer Fe), wobei Cu, Mo, Pb, Zn und Ni 
besonders hervorzuheben sind! Besonders gute Ergebnisse sind bei der 
Aufbereitung von Cu, Zn und .Mo zu beobachten. Das erfindungsgemaRe 
10 Flotationsreagenz ist in einem weiten pH-Bereich anwendbar (2 bis 12) und wird 
der wassrigen Trtlbe in elner Konzerttration zwischen vorzugsweise 0,01 und 
1 ,0 kg/Tonne TrQbe zugesetzt. 

Mit dem erfindungsgemaBen Flotationsreagenz wird vor allem bei komplexen Cu- 
15 haltigen Mischerzen eine signifikante Verbesserung von Selektivitat und 
Ausbringen erreicht. 



Beispiel 

Herstellung der Sammlermischung 

Die Komponenten werden bei 50 bis 80°C in einem Ruhrkessel gemischt. 
homogene L6sung vorliegt. 

25 Anwendungstechnische Untersuchungen: Flotation von Chalkopyrit 



Bsp. Nr. 


Aufgabe 
%Cu 


Konzentr. 
%Cu 


Abgang 
%Cu 


Menge 
% 


Ausbrin- 
gen Cu 


Sammler 
Typ 


Zugabe 

g/t 


1(V) 
2{V) 
AVR1-2 


1,41 
1,41 
1,41 


9J 

10,8 

10,3 


0,14 
0,13 
0,14 


13,3 
12,0 
12,7 


91,4 
91,9 
91,7 


Thionocarbamate * 
Thionocarbamate * 
Thionocarbamate * 


22 
22 
22 


3(V) 
4(V) 
AVR3-4 


1,42 
1,42 
.1,42 


11,4 
11,3 
11,3 


0,14 
0,12 
0,13 


11,4 
11.7 
11,6 


91,3 
92,5 
91,9 


Thionocarbamate * 
Thionocarbamate * 
Thionocarbamate * 


22 
22 
22 



20 
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Bsp. Nr. 


Aufgabe 


Konzentr. 


Abgang 


Menge 


Ausbrin- 


Sammler 


Zugabe 




%Cu 


%Cu 


%Cu 


% 


gen Cu 


Typ 


g/t 


5 


1 42 


11 s 


■ w, Iw 


11 1Q 


on r 

au.D 


Na-MercaptoDenztniazoi 


22 


6 


1,41 


11,2 


0,14 


11,48 


91,2 


Na-Mercaptobenzthiazol 


22 


AVR5-6 


1,42 


11.4 


0,15 


11,34 


90,9 


Na-Mercaptobenzthiazol 


22 


7 


1,42 


12,1 


0,12 


10,9 


92,5 


erf. Sammler** 


22 


8 


1,40 


13,9' 


0,12 


9,3 


92,2 


erf. Sammler 


22 


AVR7-8 


1.41 


13,0. 


0,12 


10.1 


92,4 


erf. Sammler 


22 



* N-Ethyl-O-isopropylthionocarbamat 

Der erfindungsgemSBe Sammler ist eine Mischung aus 65 Gew.-% N-Ethyl- 
O-isopropyl-thionocarbarnat, 5 Gewi-% Mercaptobenzthiazol-Natriumsalz 
5 und 30 Gew.-% Diethylenglykol AVR Durchschnitt 



WO 02/38277 W W PCT/EP01/12628 

7 

Patentanspruche 

1. Flotationsreagenz,enthaltendVerbindungenderFormel(1) 



R1-N-C-0-R 2 (1) 
H 



5 und (2) 




(2) 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 18 
1 0 Kohlenstoffatomen , und R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
d-Ce-Alkyl bedeuten, und M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall stent, im 
Gewichtsverhaltnis von (1) : (2) = 95:5 bis 75:25. 

2. Flotationsreagenz nach Anspruch 1 , worin R 1 und R 2 unabhangig 
1 5 voneinander fur C?- bis Ce-Alkylgruppen stehen. 

3. Flotationsreagenz nach Anspruch 1 und/oder 2, worin R 3 und R 4 
unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder C r bis CyAlkylgruppen stehen. 

20 4. Flotationsreagenz nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin 
das Mischungsverhaltnis der Verbindungen der Formeln 1 und 2 zwischen 93:7 
und 80:20 nach Gewicht liegt 

5. Flotationsreagenz nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, das 
25 bis zu 50 Gew.-% an Diethylenglykol, Monoethanolamin und/oder Diethanolamin 
enthalt. 



i 
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6. Verwendung eines Flotationsreagenzes gemaS einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 5 zur Flotation sulfidischer Erze. 



i 



